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® Verfahren zur Herstellung von synthetischen Polymerisaten mit sehr niedrigem Restmonomergehelt, dehech 
hergestellte Produkte und deren Verwendung • 

® Die Erfindung betnfft ein Verfahren Zur Herstellung von 
wasserloslichen bzw. wasserquellbaren Polymerisaten 
aus Acrylsaurc- und/odcr Acrylsaurcdcrivatcn mit niedrt- 
gen Gehalten an Rest mono me re n, das durch den Zusatz 
cincr Stickstoffverbindung zu dcr zu polymcrislerenden 
Monomeriosung und durch eine nachtraglicho Erwar- 
mung des Polymerisates bei Temperaturen von 120 bis 
240" C charakterisiert ist. Dig danach hergestelltcn Poly- . 
merisete eignen sich u. a. fur den Einsatz a!s FMockungs- 
' mittel, Dispe rgato ren und Absorber. 
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Beschrcibung 

Die Erfindung betriflt eio Verfahren zur Hcrstellimg syn- . 
thetischcr Polymerisate auf Basis der Acrylsaurc und ihrer s 
Derivatc mil sehr niedrigem Rcstmonornergehalt. Die Poly- 5 
merisaie weiscn cin hohes MokkuLargcwicht auf und sind 
cntweder wasserioslich oder besitzen ein bohes Aufnabme- 
, vermogen fur Wasser, waBrigc Losungen und Korpcrllussig- 
keiten. 

Vcrschiedene syntbdische Polymerisate, die cin Absorb . to 
lionsvermogen fur Wasscr und Korperfltissigkciten aufvvei- 
sen, sind in zahlreichen Patcnlcn beschrieben: z. B. vcr- 
netzte Polymcre und Copolymcro auf Acryl- oder Mclha- 
crylsaurebasis (US 4,018,951 , US 4,066,583, US 4,062,817, 
US 4,066,583, DE-OS 26 13 135, DE 27 12 043, IS 
DE28 13 634) oder Acrylami Jopropan su Ifonsiiurccopol y- . 
merisaie (DE 3 1 24 008). Diese AbsorptionsmiUcl sind- 
praktisch wasserunloslich und absorbieren im Gleichge- 
wicbt das Vielfachc ihres Gewicbts an Wasser, Urin oder an- 
deren wSBrigen Losungen. Noben dem. bohen Aufnahme- 20 
Yermogcn wcrden auch weilcro Eigenschaften der synthen- 
schen Absorpdonsmittel wie z.B. nicdriger Restmonomcr- 
gehalt niedriger Anteil an wassurlosbcheri Anteilen und 
hohc Geifestigkeit der gcquoUenen Polymerpartikel in eini- 
gen Paten tschriften erwahnt 25 

Bei der Hcrsteliung von boehmdlekularen wasserlos li- 
chen oder wasserquellb aren, d. h. teilvemetzten Polymerisat 
ten und Miscbpolymerisaten zeigt sich, dafi eine vollstan- 
dige Umwandlung der Monomeren - vor all em der Mono- 
rncrcn auf Acryls&urcbasis - nicbt mBglich ist Im techni- 30 
. schen MaBstab werden tiblicherweise Restmonomergehalte 
von 0,1 bis 0,5 Oew.-% im Polymerisat beobachtet. 

Die Toxkitat der im Polymerisat verbleibenden Monome- 
ren ist allgeujcin bekannt, es ware daher ein Verfahren zur 
Herstellung von Polymerisaten und Mischpolymerisatcn, is 
die praktiscb monomcrfrei sind, sehr zwcckmaBig, Da es 
bishcr nicbt moglich war; cin Polymerisations vcrfahren so 
zu ftJnren, dafi praktisch keinc Restmonomeren mchr vcr- 
bleiben, wurde bisber versucht, die toxischen Reslmonome- 
ren durch Umwandlung in ihre unschadtiche Derivate aus 40 
dem Polymerisat zu entfernen. So wurden in den DE- AS 1 
070 377 und US 2,960,466 die wSBrigcn Losungen von 
hochmolekularen Acrylamidpolymerisaten mit Naniurndis- 
ulfitl5sung vermischt und bei* 80 bis 120°C gctrocWnet. ; 
Dicse Vcrfahren setzen cine Verarbeitung des Poiymerisats 45 
in sebr verdunnter (2 bis 3%igcr) Polymerl&sung voraus, 
was unwirtschafllich ist, und daher wurden diese Methoden 
in der Praxis kaum angewandt. 

Die Behandlung von Polymergel mit waBriger Losung 
von Nalriumbisulfit oder -metabisuifit wurde in der US so 
3,755,280 und mit eincm fcsten Alkalisulfit in der HP 175 
554 beschricbBn, wobei Restmonomergehalte von 0,03 bis 
03 Gew .-% crhalxcn wurden. Zum gleicben Zweck wurden 
. jn der JP-PS 567103207 ebenfalls Bisulfite, Sulfite und Pyro- 
sulfite verwendet Gasfomiges Scbwefeldioxid wurde zur 55 
Herabsetzung der Acryianudkonzentration in eincm Emui- 
sionspolymcrisat in der US 3,780,006 benutzt In der EP 505 
163 wurden Polymerisate nach der bcendeten Polymerisa- . 
n'on mit einer Kombination yon Metabisulfit und obcrfla- 
chenaktiven Substanz (HUB von 3 bis 40) bchandelt, wo- 60 
durch. Restmonomergehalte bis zu 10 ppm gesenkt werden. 
Fur diese Nachbehandlung der Polymergele wurden 2 bis 5 
Gcw -% Metabisulrjt (bez. auf das Porymergel mit 40% wS, 
d. h. 5 bis 12,5 Gew-% Metabisulfit bez. auf das trockene - 
Polymerisat) notwendig urn die gewuuschte Restmonomcr- 65 
senkiing zu erreichen; Dicse hohen Mengen an Zusatzslof- • 
fen konnen sich sehr negativ auf. die anwendungstechni- 
seben Kigcnschaften auswirken. 



EP 303 518 A2 beschreibt Verfahren zur HersteUung von 
absorbierenden Polymcrcn auf Basis von AcryJsaure/Acry- 
lamid, bei dem erfindungsgemafi ein hohcr Neutralisation s- 
grad von 70 bis 100 Mol%, eine hohe Monomerkonzenlra- 
donen von tnindestens 50% und eine Kombination aus thcr- 
misch zerfallenden Azo- und Rcdox-Initiatoren eingesetzt 
wird. Durch diese Bedingungen verlauft die Rcaktion in der 
Weise, dafl bcrcits wahrend der Polymerisation alles Ansatz- 
wasser verdampft, so dafi cine nachfblgende Ttecknung Un- 
terblcibcn kann und die Restmonomergehalte unter 
500 ppm, bevorzugt unter 200 ppm absinken sollen. Rest- 
monomergehalte der Beispielsversuche sind nicbt angege- 
ben. 

WO 94/20547-beschreibt Zusatze wie Bromal und Chlo- 
ral zur Polymerisadonslosung und eine nacbfolgcnde Erhit- 
zung des fcrligcn Polymers, bei dem durch die Zusfitze u. a> 
eine RcduzicruDg des Restmonomers erfolgt. Die Zugabc 
der Bromate und Chlorate kann auch nach der Polymerisa- 
tion erf ol gen. Trotz dieser MaBnahmcn liegt derRestmono- 
mergehalt der Polymerisate zwischen etwa 135 und 
1100 ppm. 

Die vorstehend beschricbenen Verfahren des Standes der 
Technik erm5glichcn zwar cine crhebliche Redu^ierung der 
Rcstmonomeren, sicd jedoch mit einigen Nachicilen ver- 
bunden, wie die GeruchsbelSstigung durch Irci wcrdendes 
Schwefeldioxid, Korrosion der Anlage durch Schwefeloxid- 
folgeproduktc (z. B. schweflige Saure und Schwefelsaure 
sowje deren Salze im sauren Medium). Voi allem aber ist 
jede Nachbehandlung des fcrtig hergestellten Polymerisais 
ein zusatzlicher technologischer Schritt, der weiterc Appa- 
rate bzw. Gcrate und niche unerheblichen Zeitaufwand ver- 
langt, wobei auch die nicbt unerheblicbe Menge an Zusatz- 
stoff Im Endprodukt verblejbt und anwertdungstechnische 
Eigenschaften negativ beeinflussen kann/ 

Die Aufgabe der Erfindung ist es daher, die, als Flok- 
kungs- oder Absoipdonsmittel oder zu andcrcn Zwecken 
.eingesdzten syn theri schen Polymerisate von an sich be- 
kannter cherhischcr Zusammensetzung mit hohem Molcku- 
largewicht oder hohem Ruckhaltevermogen filr Wasser, 
waBrige FlUssigkeitcn und Korperflussigkeiten unter be- . 
srimmten spezulschcn Bedingungen herzustellen> um End- 
produkte rrrit extrem medrigem Rcstmonomcrgchalt und gu- 
tcn anwendungstechnische EigenschaHcn zu crhalten, ohne 
daB eine Nachbehandlung der hergestellten Polymergele mit 
weiteren chemischen Verbindungen notwendig ware. 

Es wurde nun Uberraschcndcrweise gefunden, daB syn- 
thetische Polymerisate auf Acrylsaurcbasis mit gewunsch- 
ten Eigenschaften und extrem niedrigem Restmonomergc- 
halt durch radikalische Polymerisation in waBriger Losung 
hergestellt werden konnen, wenn beim Ansetzen der zu po- 
lymerisierenden Monomcrmischung das Salz mindestens ei- 
ner S ticks toflfverbindung verwendet wird und nachtraglich . 
cine Erwaruiung der Polymerisate bei 120 bis 240 Q C, bevor- 
ZUgt bd 140 bis 180°C starrfindet Die Polymerisate. nach 
dem erfindungsgemaBcn Vcrfahren weisen einen auBerst 
niedrigen Gehalt an Rcstmonomeren auf, der vorzugsweise 
unter 50 ppm, insbesondere unter 30 ppm liegt. Von beson-: 
dcrcr Bedeutung ist die latsache, daB das als toxikologisch 
bedenklich edngCStuTlo Acrylamid auf cincn Rcstgchalt von 
unter 10 ppm abgcsenkt werden kann. 

Als geeignete Salze von Stickstoffyerbindungcn ^ konnen 
vor allem die Salze von Amrnoniak, von HydroxylaTtiin, von 
aliphatischen Mono- undPolyaminen, insbesondere von ali- 
phati SChcn Cr-Cio-Aminen, von cycloaliphati schen Mono- 
und Polyaininep, insbesondere von cycloaliphatischcn C$ 
^i 8 Ci2-Aininen, von aromatisehen Mono- und Polyaminen, 
insbesondere von aromatisehen Q bis CL2-Aininen, von he~ 
terocyclischcn Aminen und von Alkanolaminen sowie deren 
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Mischungen verwendet werden. Insbesondere .werden die 
Sake von Ammoniak, Monocthanolamin und Dicthanola- 
min bevorzugt verwendet. 

Als salzbildende saure Komponente der erfindungsgemaB 
einzusetzenden Aminsalze sind anorganische und organi- 5 
sche Sauren gecigncL Insbesondere bildcn als anorganische 
Sauren HuB-, Salz-, Brum- und JodwasscrstoJIgaurc, 
Schwefelsaure. schweflige S&ure, Sulfoxylsaure, Ortho- 
Phosphorsaure, phosphorige Saure, Salpetersaure, salpet- 
rigc Saure das Gcgcnion. Organiachc Sauren konnen sich 10 
von aliphalischcn, aroma lis chen und gcmischl aliphalisch/ 
aromatischen Verbindungen abieiten. Sie enthalten vorzugs- 
weise die Carboxylgruppe und/oder Saurefunktionen die 
voin Schwcfcl bzw. Phosphor gcbildct werden, wobci auch 
inehrere Saurcgruppcn im MoLckul vorbanden sein konnen. 15 
Auch die Anhydride der Sauren konnen eingesetzt werden. 
Beispielhaf t seien aus der Gruppe der aroinau'schen Sauren 
Benzoesaure, Phdial sauren, o-, m- bzw. p-Toluolsulfon- 
saure, Toluol.sulfinsaure, Styrolsulfonsaure, 2-hydroxy-2- 
ph(?nyl-aihan-l-sulIonsauru und aus der Gruppe der alipha- 20 
tischen Sauren Ainciscn-, Essig-, Propion-, Butter-, Hydrox- 
ypropion, (Meth)acryl, Vinylessig-, Croion-, Malein% Fu- 
mars Acrylanudopropansulfon-, Milch-, OxaL-, Malon-, 
Bernstein-, Wein-, Glutar- und Asparaginsaurc gcnannL 

Die erhndungsgemafien' Aminsalze konnen auch Mi- 25 
schungen aus Aminsaizeo mit verschiedenen, der vorge- 
nannien Sauregegenionen sein. 
' Die Anwendungskoozentration der Salze der Stickstoff- 
verbindungen bezogen auf die Monomerlosung Kegt vor- 
zugsweisc in dem Bereich von 2 bis 35 Gcw.-%, besonders 30 
bevorzugt zwischen 5 bis 20 Gew.-%. 

Um eine wirtscbaftliche Herstellung der Polymerisate zu 
erreichen, wird die Polymerisation mit solchen Tnitiatoren 
durchgcfurirt, die bei relaliv nicdrigen 'lbmperdturcn zerfal- 
len. Als ublichc Initialorcn werden anorganische oder orga- 3S 
nische Peroxide oder Redoxsysteme verwendet. Bei der Po- 
lymerisation in waBriger Phase werden anorganische Per- 
oxide wie Peroxidisulfalc allcinc oder in Verbindung mit ei- 
nerrcduzicrcndcn Komponente haulig bcnutzL 

Die Polymerisation -kann mit einem Redox-Initiatorsy- 40 
stem oder durch Photopolymerisation gestartet werden. Das 
Redox-Tnitiatorsystem bestebt meistens aus zwei Konipo- 
nenten, einer anorganischen oder organischen peroxidhalti- 
gen Vcrbindung und einer reduzicrenden Komponente, wie 
z. B. Sulm, HydrosulliU Thiosulfai, Sulfinsaure,' Ascorbin- 45 
saure und ihre Salze, Kupfer-, Eisen(II)- oder Mangansalze. 
Als anorganische Peroxidverbindungen konnen die Alkali- 
mctall- oder Ammoniumperoxidc, wic z* B. Kah'uinpcroxi- 
disulfat, Wasscrs Loffperoxid oder organische Peroxide wie 
z.B. Benzoylpcroxid, Buiylhydropcroxid verwendet' wer- 50 
den. Mcislens wird die Polymerisation mit einem Redox-In- 
itiacorsystem gestartet. Zusatzlich zu diesem Initiatorsystem 
k6nnen noch weitere Initiatoren verwendet werden. Fur die 
PhoLopolymcrisation, die durch das UV-haltige licht inizi- 
• iert werden kann, werden sog. Photoinitiatoren wie z.B. 55 
Benzoin oder Benzoinderivate, wie Benzoinether, Benzil 
und seine Derivate, wie z. B. Benzilketale, Acryldiazoniuin- 
salze, Azoinitiatoren wie z.B. 2£-Azobis(isobulyro)rnlril, 
2^-Azobis(2-armainopropan)-hydrochlorid oder Aceto- 
phenonderivate verwendec Die Mengen an der perox i dhal ti- co 
, gen Komponente und an der reduzierenden Komponente 
konnen sich im Bereich von 0,0005 bis 0,5 Gew.-%, vor- 
zugsweise von 0,001 bis 0, 1 Gcw.-% (bcz. auf die Mono- 
merlosung) und an den Fboloinitialoren im Bereich von 
0,001 bis 0,1 Gew.-%, bevorzugt von 0,002 bis 0,05 Gew.-9fe <& 
(bcz. auf die Monomerlosung) bewegen. 

Als Monomere kornmen in Frage in erster Linic Acryl- 
saure, Acrylamid, Methacrylsaure und Mctbacryhunidp die 
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allcinc zu Homopolymerisaten oder zu Mischpolymcrisatcn 
polymcrisicrt werden, ferner aber audi anderc wasserlosli- 
cbe Monomeren, wie Acrylnilril, Mclhaciylriiuil, N,N-Di- 
methylacrylamid, Vmylpyridin, Vinylacetat sowie wcitcrc 
wasscrloslichc polymerisationsf^hige Sauren und ihre 
Salze, insbesondere die Malein-, Fufnar-, Itaeon-, Vinylsul- 
tbn- oder AciylanuaV)memylpropansulfonsaure; ferner hy- 
droxygruppenhaltigc Ester polymerisationsfahiger Sauren, 
insbesondere die Hydroxyethyl- und hydroxypropylcstcr 
der Acryi- und der Mediacrylsaurc verwendet werden k5n- 
nen; weiter aminogruppenhaldgc und ammoniumgruppen- 
haltige Ester und Amide polymerisationsfaluger Sauren wic 
die DialkylaminoesLer, insbesondere die Dimethyl- und die 
Dicth y laminoalky lester der Acryl- und der Methacrylsaure, 
sowie die Irimethyl- und Trimcthylammomumalkylester 
sowie die entsprcchcndcn Amide. Die vorsrehenden Mono- 
meren konnen allcin zu Homopolymerisaten oder unterein- 
andcr gciniseht zu Mischpolymerisaten polymcrisiert wer- 
den. In geringen Mengen kronen noch zusatzlich wasserun- 
ldsliche Monomere mit den vorslehenden Monomeren co- 
poiymerisiert werden wie die Ester der Acryl- und/oder Me- 
thacrylsaure mit (VQo-Alkohoien, Styrol und alkylierte 
Styrole. Im allgemeinen liegt der Antei) an den wasscrlosli- 
chen Monomeren bei 60 bis 100 Gcw.-%, bczogen auf die 
Gesamtheit der Monomeren. Die wasserumoslichen (hydro- 
phoben) Monomeren machen in der Rege! 0 bis 40 Ctcw.-% 
der Monomeren aus. 

Die sauren Monomerbestandteile konnen vor der Polyme- 
risation ncuuTdlisieri werden, wobei der Nculrdlisationsgrad 
bevorzugt zwischen 10 und 100 Mol% liegt, insbesondere 
zwischen 50 und 90 Mol%. Als Basen koironen fur die Ncu- 
Iralisalion alle gailgigen anorganischen und organischen 
Vcrbindungen in Betracht, insbesondere werden bevorzugt 
Natronlauge, Kalilauge, Aramoniak (Ammoniu'mhydroxid), 
Alkanol amine und Alkylaminc sowie der en Gemische. 
Auch die Vcrwcndung von Basen mehrwertigcr Mctallio- 
ncn^ wie bcispiclsweise Calciumhydroxid, ist in einem ge- 
wissen Rahmen mciglich, wobei allerdings zu beachten ist, 
daB wichtigePoIymereigenschaTlcn wie die Ltfslicbkeit oder 
das Ahsorptionsvermogcn nichi ungewoJlt verandcrt wer- 
den. 

Zusamiuen mil den O.g. Monomeren konnen noch in ge- 
ringen Anteilen yernetzende Monomere wie z. B. Mono- 
mere mit niebr als einer rcaktionsfShiger Gruppe im Molc- 
ktll poiymerisiert werden. Dabci entstehen teiivemetzte Po- 
lymerisate, die nichl mehr in Wa&ser loslich sondem nur 
quellbar sind. Als vernetzende Monomere seien bi- Oder 
mehrfunkiionelle Monomere, z. B. Amide wie das Methy- 
lenbisacryl- bzw. -meth acrylamid Oder Ethylenbisacryla- 
mid, ferner Ester von Polyolcn und alkoxylierten Polyolen, 
wie Diacrylate oder Triacrylate z. B. Butandiol- oder Elhy- 
lenglykoldiacrylat, Polygiykol-di-(meth)acrylalc, Trimethy- 
lolpropantriaerylat, Di- und Triacrylatester des, vorzugs- 
weise mil 1 bis 30 Mol Alkylenoxid oxalkylierten (cQiox- 
ylicrtcn) Irimethylolpropans, Acrylat- undMclhacryiatester 
von Glycerin und Pentaerythrit, sowie des mit voizugsweise 
. 1 bis 30 Mol Ethylenoxid oxclhylicrten Glycerins und Pen- 
laerythrits, ferner Allylverbindungen wie AUyl(meth)acry- 
lat, alkoxylicrtcs Allyl(meth)acrylat mit* vorzugsweise 1 bis 
30 Mol Ethylenoxid umgesetzt, Triallylcyanurat, Maiein- 
saurediallylcster, PoiyallyJ ester, Teu-aallyloxiethan, Trially- 
lamin, Iblraallylethylendiamin, Allylcslcr der Phosphor- 
sSure bzw. phosphorigen Saure, ferner vernetzungsfahige 
Monomere, wie die N-Mclhylolverbindungen von Amidcn 
wic dem Mcmacrylamid bzw. Acrylamid und die davon ab- 
gclcitcten Athcr. Der Anteil an den vcmcizenden Comono- 
meren liegt bei 0 bis 10 Gew.-%, bevorzugt bei 0,01 bis 3,0 
Gew.-%, bezogen auf die CTesamtheit der Monomeren. 
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Die wasserabsorbierenden polymercn Absorptionsmittel 
wcrdcn unier Verwendung von mindestens einem Vcrnctzer 
erhalten. Als Vcrnctzer werden solche Verbindungen ver- 
wendet, die mindestens 2 oder inehr funkuoncUc Gnippen 
(Doppclbindungen, "Epoxygruppen) enlhaltcn und in der 5 
Lage sind, sich wBhrcnd der Polymerisation in die wachsen- 
den Polymerketten cinzubaucn. Damit entstehen im Poly- 
merisat an verscbiedenen Stellen Vcrnctzungspunkte, die 
die cinzclncn Polymerketten zusammenhaltcn und bewir- 
. ken, daB in einer FUissigkcit die Polymerpartikel nur queilen 10 
konnen und sich nicht in der Russigkeit auflosen. Durch die 
chemische Struktur des Vemetzers, die Anzahl der Vemet- 
zungsstellen, aber auch durch ihrc Vcrtcilung in den Poly- 
merketten wcrdcn die Eigenschaften des vernetzten Polyme- 
ren besthnrnt. Bci optimalem Einbau des Vemetzers in das 15 
Polymerisat entstehen vemciztc Polymerisate, die die Ver- 
oetzungsstellen gleichmaBig vcrteilt haben, so daB kaum 
nichtvcmclzte Regionen oder sogar unvcrnctzlc (d, h. was- 
serldslicbc) niedermolekulate Anteile im Polymerisat vor- 
handen sind. Bine glcichtnaBige Verteilung der Vernet- 20 
zungsstelien im Polymerisat fuhrt zu einem Produkt, daB 
auch ein optimal es Rackhaltevermtfgcn fur waBrige Flussig- 
kcilcn, sowie eine optimale Gelfestigkcit im gequoUenen 
Zuscand aufweist. 

Die Polymerisation wird bevorzugt in wfiBriger Losung IS 
diskonlinuierlich in einem Polymerisation sgefaB oder kontj- 
nuierlich auf einem endloscn Band, z.B. gemaB 
IJE 35 44 770, durchgefuhrt Bei einem praktisch adiabali- 
. schen Vcrlauf der Polymerisation entsteht bci cnLsprcchcn- 
der Anfangskonzentraiion von 15 bis 50 Gew.-% der Mono- 30 
meren ein waBriges PolymergpL Durch die Wahl der An- 
fangsinonomerkonzen nation, und der entsprcchenden nied- 
rigco Slartlemperatur im Temperanirbcrcich von 0 bis 50°C. 
bcvocfciigt von 5 bis 25°C kann die Polymerisation so ge- 
fiihrt wcrdcn, daB die Max inialtemperaiur im cnlstchcndcn as- 
waBrigen Polymergel gut bcherrschbar ist. 

Das hergestellte Polymerisat wird each dem erfindungs- 
gctnaBcn Verfanren bei einer Tempcratur von 120-240*C 
bevorzugt bei 140-180°C erwarmL, urn den niedrigen Rest- 
monomergehalt zu erzielen. Dabei ist zu beachtcn, daB nicht 40 
durch cine ubcrmaBig hohe Temperatur oder Zcit andere, 
wesentliche Produkleigcnschaften des Polymeri sates ge- 
schadigt werden. Dor oplimale Zeitbedarf fur die Erwar- 
. uiung hangt von der Konzentraiion der Sticks toffverbindung 
und der Hohe der Temperalur ab und kann mit wenigen Ver- 45 
suchen crmittelt werden. In den meistcn Fallen ist ein Zeit- 
raum zwischen 10 Minuten und 2 Stunden ausreichend, be- 
vorzugt zwi schen 10 Min, und 1 Snmde. 

Die Polymerisate werden in die fur die verschiedenen An- 
wendungen erforderlichcn Sicbfraktionen aufgeteilt Bei- 50 
spielsweise sind fur die Anwcndung von vernetzten Poly- 
mcrisaten als Absorber im Hygienebercich Komverteiiun- 
gen von 0,2 bis 1 mm bevorzugt, im Agrarbeicicb wcrdcn 
bevorzugt Produkic im Bereich 0 ? 2 bis 3 mm und fur die los- 
licben Polymere im Fiockungsmittelbereich bevorzugt Pro- 55 
dukte im Bereich von 0,1 bis 1,2 mm angewandt 

Der nicdrigc Restmonomergehalt bringt den erfindungs- 
gcmiiBcn Polymerisaten gegenuber den bekannten und nach 
dem Stand der Technik hcrgcstclltcn Polymeren folgende 
Vorteile: 60 

"l. Die Polymerisate konncn zur Herslellung von sol- 
chen Absorptionsmaterialien verwendet wcrdcn, bci 
wclchcn ein extrem niedriger Restmonomergehalt aus 
toxikologischen Griinden, wic z. B, bei den Superab- gs 
sorptionsmitteln fur Hygicncindustrie (Wndeln, In- 
kontinenzprodnkte), I^bensmiuelindustric (Vcrpak- 
kungen), bei Bodenverbesserungsmitteln usw., ver- 



laogt wird. 

' 2. Die Polymerisate konnen auch zur gcslcucrten Ab- 
gabc der in das Polymerisat nachtrfiglich eingebunde- 
nen oder im Polymerisat eomaltenen weitercn Substan- 
zen an andere Korper, wie z, B. beim Dosicrcn von 
AizncimiUcln in der Hutnanmcdizin,. beim Dosieren 
der NahrscoUc (DungcmilLcleflekt) an Pflanzen, Insek- 
dzidmitteln und Herbiziden in waBrigem Medium, be- 
vorzugt auf groBen Wasserflachen, verwendet wexden, 
ohnc daB groBcro Men gen an toxikologisch bedenkli- 
chen Rcstmonomcien in die Umwelt geiangen. 
3. unvernetzte, wasseriosliche Polymerisate mit nied- 
rigem Restmonomergehalt konnen auch fur solche An- 
wendungen cingesctzt wcrdcn, wo aus toxikologischen 
Griinden exuxm nicdrigc Rcstmonomcrgehalte ver- 
langt werden, wie bei Itinkwasseraufbereitung, bei der 
Vcrwcndung als VcrdickungsmitEel in der Lebensmit- 
telindustrie, Dosieren von Arzneimitteln usw. 

Die Einbindung von NahrslolTcn rOr Pflanzen, Herbizi- 
den, InselaizidmiUcln, Dcsmfcktionsmitteln, Arzneimitteln, 
andbakteriellen Mitteln, sowie von anderen Substanzen. in 
das Polymerisat kann durch Zusatz dieser Verbindungen di- 
rckl zur Monomcriosung erfolgcn, wenn der Polymerisati- 
ons vcrlauf dadurch nicht gcsloit wiitL Wbnn aber diese Sub- 
stanzen die Polymerisation beeinflussen, dann muB ihre Hin- 
bindung erst wahrend der Polymerisation oder nach der be- 
endeten Polymerisation durch* eine Einarbeitung von diesen 
Substanzen in das bereits hergestellte Polymergel z. B, nach 
den DE 40 29 591, DE 40 29 592 oder DE 40 29 593 erfol- 
gen. 

Beispiele . 

Bestimmung des Aufnabmevermogens 

In ein 250 ml Bcchcrglas mit 200 ml Fertilizer-Losung 
(Peters^rof essional Fertilizer, Fa. Grace-Sierra Horticultu- 
ral Products Comp., Pennsylvania, USA) wird unterRflhren 
1 g Polymer gegeben. Nach einer ROhrzeit von 15 Minuten 
wird derMagnetrQhrer abgestellt und 45 Minuten stehenge- 
lasscn. Der Tph*U des Becherglascs wird sod arm iibcr cin ■ 
Sicb mit der Maschenweite 03 mm geschtittct, wobei das 
durch die Fcrtilizcr-Losung gcquoUcnc Polymer auf dem 
Sieb verblcibL Aus der DilTercnz zwischen der ursprtlnglich 
eingesetzten Ldsungsmenge von 200 ml und der Menge an 
Losung, die das Sieb' passiert hat, errechnet man die durch 
das Polymer absorbicrtc Menge FertilizerrLosung in ml/g 
Polymer. 

Bestimmung des Restmonomergehalt^ 

Die Restmonomerbestandteile Acrylamid und Acrylskurc 
wcrdcn' an wUBrigcn Auszugcn der Polymere durch HPLC 
mit intemen Standards ermittelt. 

Beispicl 1 

. In einem PolymerisatiorisgefaB wurden zunachst.in 230 g 
Wasser 146^ g Aery kaure, 372 g Acrylamidl5sung 
(40 Gew.-%) 6,9 g Acrylamidopropansulfotisaure und 0,9 g 
Methylenbisacrylamid mit 180 g Kaliiaugc (45%ig> bis zu 
einem Neulralisationsgrad von 70% neutralisiert, Nach Zug- 
abe von 59,3 g Ammoniumchlorid wurde die Monomerlo- 
sung auf 10°C gekuhlt und mit Stickstoff ausgcblasen. Nach 
der Zugabe der Mtiatorlosubgen (1,0 g Nalriumpetoxodi- 
sulfal, 0^g 2,2 , -AzoHs(2-mcmylpropionamidin)d^hydro- 
chlorid in jc 20 ml Wasser uhd 0,05 g Irgacure* 65 1 (Photoi- 
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nitiator, Fa. Qba-Ocigy) in 2 g Acrylsaure) wurde die Poly- 
merisation mit UV-Licht gestartet. Die Maximaltemperatur 
von 104°C wurde innerhaib von 6Minutcn circichL Nach 
dcr beendeten Polymerisation wurdc das Polymer bei 160°C 
fur 1,5 h crwaruil, geniahlcn und auf die gewiinschte Korn- 
fraklion Yon 200 bis 1000 urn gesiebi. Das Aufnahmever- 
mOgen betrug 74mi/g an 0,l%iger Pertilizer-Ixwung (Pe- 
ters®Professional Fertilizer, Fa. Grace-Sierra HorticulLural 
Products Comp., Pennsylvania, USA) und dcr Rcsimono- 
mcrgefaalt lag bei 10 ppm Acrylsaure und 5 ppm AcryJamid. 

Bei spiel 2 



Die Monomcrlosung gein&G Beispiel 1 wurde mil 180 g 
Kalilaugc (45%ig) bis zu cinem Neutralisationsgrad von 15 
70% neutralisiert. Nach Zugabe von 89 g Ammoniumchlo- 
rid wurde die Monomerlosung auf 10°C gekiihlt und mit 
Sticks toff ausgetflasen. Nach der Zugabc dcr Iniuatorldsun- 
gen gemaB Beispiel 1 wurdc die Polymerisation mit UV- 
Licht gestartet. Die Maximaitemperarur von 104°C wurde 20 
innerhaib von 8 Minuten erreicht, Nach der beendeten Poly- 
merisation wurde das Polymer bei 1<50°C fur 1,5 h crwartnt 
und auf die gewiinschte Korafraklion gcmahlcn. Das Auf- 
nahmevermogen betrug 67 ml/g an 0,l%iger Fertilizer U> 
sung und der Restmonomergehalt lag bei 10 ppm Acryl- 25. 
saure und 5 ppm Acrylamid. 



Beispiel 3 
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In einem PolymerisationsgefaB wurden 1 55 g Wasser mit 
742 g Acrylamidlosung (40 Gew.-%) vermischL Nach dcr 
Zugabc von 0,34 g Dicmylcouiaiiiinpcntaessigsaure-Na- 
Salz (40%ig) und 59,3 g Aimiioniumchlorid wurde die Mo- 
nomerlosung auf 5°C gcktfnlt und mit Stickstoff ausgebla- 
sen. Nach der Zugabe der Initiatorlosungen (1,0 g Natcium- 
peroxodisulfat, 0,2 g 2,2'-Azobis(2-methyLpropionaim- 
din)dihydrochlorid in je 20 ml Wasser und 0,05 g Irgacurc® 
651 (Pboioinitiaioi, Pa, Qba-Geigy) in 2g Acrylsaure) 
wurdc die Polymerisation ink U V-licht gesiarlet. Die Maxi- 
maltemperatur von 102°C wurde innerhaib von 10 Minuten 40 
erreicht. Nach der beendeten Polymerisation wurde das 
Polymer bei 140*C fur 1,5 h crwaimt, gemahlen und auf die 
gewiinschte Komfrakiion von 200 bis 1000 jim gesiebt. Der 
Restmonomergehalt lag bei 3 ppm Acrylsaure und 10 ppm 
Acrylamid. 

Patentanspriichc 

1. Vcrfahrcn zur I-Ierstellung wasserldsueber bzw. 
wasserquellbarer synthetischer Polymerisalc durch rd- 50 
dikalische Polymerisation von Acrylsaure- und/odcr 
Acrylsauredcrivatcn in waBriger Losung, dadurch RC- , 
kennzeichnet, daB die Polymerisate aus einer Mono- 
merlOsung entstehen, zu der mindestens eine Stick- 
stoffverbindung vor oder wahrend dcr Polymerisation 55 
in Form Stores Salves zugesetzt wurde, und daB nach dcr 
Polymerisation das cnlstandene Polymer bei einer 
Tcmpcratur von 120 bis 240°C erwarmt wird, wodurch 
Polymerisate mit einem sehr niedrigen Restmonomer- 
gehalt erhalten werden, 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, dafi als Sn^kstoffverbindung Salzc yod Ammo- 
niak, Hyd^xylaniin, Alkanolaminen oder Alkylami- 
ncn bzw. deren Gemische Yerwendet werden. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekenn- 65 
zeichnet, daB als Stickstollvcrbindung bevorzugt Salze 
von Ainmoniak, Mono- oder Diethanolamin bzw. de- 
ren Gemische vcrwendet werden. 
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4. Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekenn- 
zcichncl, daB die Stickstoffverbindung in ihrer Salz- 
form in einer Konrentralion von 2 bis 35,0 Gew.-%, 
bevorzugt von 5 bis 20 Gew.-%, bezogen auf die Mo- 
nomerlosung vcrwendet wird. 

5. Verfahren nach Anspruch 1 bis 4 dadurch gekenn- 
zcichnct, daB Monomere auf Basis dcr AcrylsSure, Me- 
macrylsaure oder Derivatcn dicser Carbonsauren poly- 
merisiert werden, vorzugs weise als Homo- oder Copo- 
lymer^ ate dcr Acryl-, Memacrylsaurc, Acryiamido- 
propansulfonsaure, den Alkali- oder Ammoniums aizen 
dieser Carbonsauren, des Acryl- oder Methacrylamids 
und deren Derivaten, des Vinylpyrrolidons, sowie als 
Copolymerisale untereinarider oder mit anderen nur 
teilweisc wasscrloslichen Monomeren wic z. B. Vinyl- 
aerial verwendet werden. 

6. Verfahren nach Anspruch 1 bis 5, dadurch gekenri- 
zeichnet, daB zusalzlich wenigstens ein Vernetzcr auf 
Basis eines bi- oder polyfunkuonellen Monomers vcr-. 
wendri wird. 

7. Verfahren nach Anspruch 1 bis 6, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi das hcrgcslcllie Polymer bei einer 'lfcin- 
peramr von 140 bis 180°C erwarmt wird. 

8. Verfahren nach Anspruch 1 bis 7, dadurch gekenn- 
zcichnei, dafl Polymerisate mit cinem Gehalt an Rest- 
monomer von klciner 50 ppm, bevorzugt klcincr 
30 ppm entstehen. 

9. Verfahren nach Anspruch 1 bis 8, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB Polymerisate mit einem 'Rcstgehalt' an 
Acrylamid von kleiner 10 ppm entstehen. 

10. Polymere auf Basis von Acrylsaure- und/odcr 
Acrylsauicdcrivaten, erhalten nach einem oder mehre- 
ren der Anspriiche 1 bis 9. 

11. Vcrwcndung der Verfahrensprodukte nach An- 
spruch ,1 bis 9 zur Aufhahme und/odcr Zuruckhaltung 
von Wasser und/odcr waBrigen LGsungen, Urin und 
.KOrperflussigkeiten, zur nachfolgenden gesLcucrtcn 
Abgabc von Wasser und/oder der in waftrigcin Medium 
gelostcn Subslanzen, zur Herstellung von Hygienepro- 
duklcn, zur Trin^wasseraufbcreitung, als Verdickungs- 
mittel, als Dispergator und als Hockungsmittel fur die 
Abwasscraufbcreitong. 



